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(54) litre: ZEOL1THE Y DESALUMINEE, SON PROCEDE DE FABRICATION ET SON APPLICATION A L* ADSORPTION DES 
COMPOSES ORGANIQUES VOLATELS EN PRESENCE DE VAPEUR D'EAU 

(57) Abstract 

A deaniminised Y zeolite with a faujasite structure, characterised in that it has an overall atomic Si/Al ratio higher than about 40 
an atomic percentage of Na lower than 0.1 wt %, and a crystal lattice parameter, in the cubic system, of less man about 24.2, preferably 
24.1-24^ is disclosed. A method for making said zeolite, and its use tor adsorbing volatile organic compounds in the presence of steanC 
are also disclosed. 

(57) Abrege* 

^ La presente invention conceme une zeolimc Y desaJurrunee de structure faujasite, caracterisee par un rapport atomique global Si/Al 
supeneur ^nviron 40, un pourcentage de Na atomique inferieur a 0,1 % en masse, un paiametre de maffle cristaDine, dans le systeme 
cubique, mftneur a environ 24,2 et de presence compris entre 24,1 et 24,2. EUe conceme egalement son precede de rabrication et son 
application a 1 adsorption des composes organiques volatils en presence de vapeur d'eau. 
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Z6olithe Y desaluminee, son procSde de fabrication et son 
application a 1'adsorption des composes organiques volatils 
en presence de vapeur d'eau 

5 La presente invention concerne des zeolithes Y hydrophobes a haut 

rapport Si/Al obtenues k partir d'une zeolithe Y hydrophile, leur procede 
de fabrication ainsi que leurs applications pour 1'adsorption des composes 
organiques volatils (COV). 

Les zeolithes sont des silicoaluminates tetragdriques de la famille 
10 des tectosilicates. La structure se decrit par un enchainement de tetrafedres 
A104- Si04 avec mise en commun des atomes d'oxygdne. 
Ces solides cristallises ont une structure microporeuse faite de canaux et 
cavites dont la taille varie, selon le type de zeolithe, de 3 k 13 A. Leur 
surface specifique est tres importante et peut atteindre 900 m2/g, dans le 
15 cas de la zeolithe Y. 

II existe des zeolithes naturelles et des zeolithes de synthase. Les 
applications industrielles majeures concernent essentiellement les 
zeolithes de synthase. On connait auj ourd'hui plus de 200 structures 
differentes, mais moins de dix d'entre elles connaissent reellement des 
20 applications significatives. 

Les principals applications des zeolithes concernent la catalyse, 
l'6change d'ions et Padsorption. 

Leur propriety d'adsorption est itee k la structure microporeuse, k la 
taille des pores (effet de tamis moteculaire) et k la presence de cations qui 
25 induisent une affinite pour les molecules polaires telles que l'eau. 

L'objectif de la presente invention a ete la mise au point de zeolithes 
Y modifiees pour permettre le traitement d'effluents contenant des COV et 
charges de vapeur d'eau. Un tel traitement des effluents a faible teneur en 
COV est conccu en vue de leur concentration par des cycles adsorption / 
30 desorption pour les traiter ensuite dans des conditions 6conomiquement 
acceptables (recuperation ou transformation en C0 2 par voie thermique ou 
catalytique). II fallait done pouvoir disposer d'une zeolithe Y presentant 
un faible pouvoir d'adsorption d'eau, mais conservant toutefois une bonne 
capacite d'adsorption des COV, C 'est-&-dire une bonne structure cristalline. 
35 A ce t effet, la presente invention vise une zeolithe Y ddsaluminee 

de structure faujasite, caracteris£e par: 

- un rapport atomique global Si/Al superieur k environ 40, 

- un pourcentage de Na atomique inferieur a 0,1 % en masse, 

- un paramfetre de maille cristalline, dans le systfcme cubique, inferieur k 
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environ 24,2 et de preference eompris entre 24,1 et 24,2. 

Selon une autre caracteristique de Invention, la zeolithe presente 
une surface specifique superieure a 700 et de preference superieure a 750 
m2/g. 

la presente invention se rapporte egalement a un procede de 
fabrication de la zeolithe precitee. 11 est caracterise en ce que : 

a) on soumet une zeolithe Y a un echange des ions Na* par des ions NH 4 +, 
en la faisant reagir avec un sel d'ammonium jusqu'a l'obtention d'un 
pourcentage de sodium atomique inferieur a environ 1 96, la reaction 
s'effectuant en suspension sous agitation a temperature superieure a 
environ 130T avec une concentration elevee en sel d'ammonium, par 
exemple superieure a 700 g/1 dans le cas de NH4NO3. 

b) on procede a la desalumination de la zeolithe issue de l'etape precedente 
par traitement thermique a une temperature de 700 a 900°C pendant une 
duree de 30 min. a 3 h, de preference de 1 h a 2 h, avec une pression 
partielle de vapeur d'eau comprise entre 0,1 et 1 atm., et 

c) la zeolithe ainsi desaluminee est alors soumise a une etape de 
mineralisation de l'aluminium par attaque a l'aide d'un acide mineral fort, 
utilise en exces, a une temperature -avantageusement maintenue entre ?0 
et 60°C. 

Selon un mode de mise en oeuvre particulier, la reaction d'echange 
des ions Na+ par les ions NH 4+ est avantageusement reiteree au moins deux 
fois, et de preference quatre fois, apres filtration pour separer la zeolithe 
de la suspension reactionnelle. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, a Tissue de 
1'operation d'echange, on procede a des operations de lavage, de sechage 
et de tamisage. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, 1'operation de 
demoralisation est conduite en presence d'un exces d'acides forts, 
notamment choists parmi les acides nitrique et chlorhydrique. ' 

Selon une autre caracteristique de l'invention, la temperature 
reactionnelle au cours de l'etape de mineralisation est maintenue entre 30 
et 50°C. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, a Tissue de l'etape 
de mineralisation, on procede a des operations de lavage, de sechage et de 
tamisage. 
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Les zeolithes Y de depart utilisees ont un rapport atomique Si/Al 
supeneur a 2,5 et une surface specifique superieure a 800 m2/g. 

Selon l'invention, cette zeolithe est soumise tout d'abord a un 
echange des ions Na + par NH4 + , avantageusement par traitements 
successifs, avec une solution d'un sel d'ammonium. 

La teneur en Na initialement voisine de 10% S ur zeolithe sechee a 
1000X doit etre, apres echange, inferieure a 1%, soit un taux de 
remplacement du sodium > 90%. 

L'echange Na+ par NH4+ releve des techniques connues de l'homme 
de Part. La reaction est reglee par la thermodynamique. On opere en 
reacteur batch, par exemple selon des conditions precisees dans l'exemple 
ci-apres. 

Pour atteindre des taux eleves d'echange avec la zeolithe Y, il est 
necessaire de realiser plusieurs operations successives. Entre chacune 
d'elles, la zeolithe est separee de sa suspension reactionnelle par 
filtration, puis l'on renouvelle 1'operation dans les memes conditions. Ce . 
produit sera denomme dans la suite NH 4 Y. 

A la fin de l'echange, le produit est lave a l'eau demineralisee, par 
exemple sur filtre a bande pour eliminer l'exces de nitrate d'ammonium. II 
est ensuite seche a 1'etuve a 100'C sur plateaux, puis tamise pour eliminer 
les agregats superieurs a 200 (im. 

On peut egalement et avantageusement secher le gateau de Filtre 
dans un tour d'atomisation : cela necessite alors de le remettre en 
ssuspension dans de l'eau demineralisee pour permettre son alimentation 
dans l'atomiseur sous forme de gouttelettes. L'avantage de cette technique 
est d'obtenir une poudre dont la taille et la forme des particules, ainsi que 
la teneur en H 2 0 sont homogenes. 

La perte au feu a 1000»C du produit NH 4 Y doit etre comprise entre 20 
et 40%, et de preference entre 25 et 35%. 

La zeolithe, sous sa forme NH 4+ est ensuite soumise a un traitement 
thermique sous vapeur d'eau a haute temperature. Au cours de ce 
traitement, l'eau reagit avec la zeolithe, avec pour consequence 
l'extraction d'une partie de l'aluminium en position tetraedrique dans la 
zeolithe. 

La quantite d'aluminium extraite depend des conditions du 
traitement, et en particulier de la temperature, du temps et de la pression 



WO 97/00723 



4 



PCT/FR96/00956 



de vapeur d'eau. Ce traitement peut etre mis en oeuvre en balayant la 
zeolithe positionnee sur des plateaux par un melange d'air et de vapeur 
d'eau, mais on peut avantageusement realiser cette operation en continu 
dans un four tournant a chauffage indirect. 

l£ produit NH 4 Y est alimente en continu dans le four et la quantite 
d'eau contenue dans cette zeolithe peut etre suffisante pour assurer dans 
le four une pression partielle de vapeur d'eau suffisante pour permettre 
un taux d'extraction de l'aluminium compatible avec I'objet de 
1'invention. 

II importe, bien entendu, de conserver la structure de la zeolithe et 
une cristallinite suffisamment elevee. Au cours de ce traitement, il y a 
egalement depart d'ammoniac et l'on obtient une forme dite acide, que 
1'on denommera dans la suite HY. 

Apres avoir extrait l'aluminium de la charpente, celui-ci se 
retrouve physiquenient dans la zeolithe et sa porosite sous differentes 
formes non tetraedriques facilement mineralisables. 

On precede a une mineralisation de ces formes aluminiques par 
attaque acide, mais on ne peut exclure d'extraire egalement et directement 
de l'aluminium de la charpente. 

L'acide utilise pour ce traitement est un acide mineral qui peut etre, 
par exemple, l'acide nitrique ou l'acide chlorhydrique. 

II s'est avere que la reaction d'attaque acide pour la mineralisation 
de l'aluminium est tres exothermique. Sur le plan chimique, la 
consommation d'acide est de 3 moles d'acide (HN0 3 ou HCI) par atome 
gramme d'aluminium. 

Dans le cas de certaines zeolithes, il est necessaire, pour obtenir une 
mineralisation convenable, d'operer dans des conditions severes 
(concentration acide et temperature elevee) avec un large exces d'acide. 

Dans le cas present, la reaction est tres rapide. On peut done ajuster 
la quantite d'acide a la quantite d'aluminium a extraire, sur la base de 3 
moles HCI ou HN0 3 par Al, soit 27 g d'aluminium, avec toutefois un leger 
exces compris entre 5 et 10%. On opere, par exemple, a une temperature de 
60"C pendant 2 h. 

Toutefois, dans le cadre de cette invention, il s'est revele interessant 
d'operer avec un large exces d'acide, en controlant la temperature de 
reaction fixee a un bas niveau. 



WO 97/00723 



PCT/FR96/00956 



En effet, il s'avere que la reaction de mineralisation se produit des 
la temperature ambiante et l'on note, lorsque l'on ajoute 1'acide sur la 
suspension de zeolithe, une elevation rapide de la temperature. 

En operant avec un large exces d'acide, on modifie la concentration 
en proton et par voie de consequence, les processus chimiques 
mtervenant dans le milieu. 

En contrdlant la temperature, par exemple en positionnant, a 
l'echelle laboratoire, le reacteur dans un bain thermostate, on contr61e la 
cinetique de desalumination et la quantite d'aluminium extraite par le 
temps de reaction. 

Apres attaque acide, la zeolithe est filtree, lavee a l'eau 
demineralisee pour eliminer l'exces acide, puis sechee a 1'etuve a 100'C. 

Differentes methodes d'analyse ont ete mises en oeuvre pour 
caracteriser les produits a chaque etape de la fabrication : 

* Diffraction des rayons X pour la cristallinite et la mesure de maille avec 
un diffractometre Phillips equipe d'un goniometre graphite, en utilisant 
la radiation Ka du cuivre. 

* Mesure de surface specifique par adsorption d'azote selon la methode BET 
(Sorptomatic Rsons), et composition elementaire (% Si, % Al, % Na) par 
methode ICP (UNICAM). 

EXEMPLE : Echange Na+ par NH4+ 

On utilise une zeolithe Y sous forme sodique commerciale. Cette 
zeolithe a un rapport Si/Al de 2,65 et son parametre de maille cristalline 
(systeme cubique) est de 24,65 A, et la surface specifique selon la methode 
BETde830 m2/g. 

Ce produit est soumis a un echange des ions Na* par NH 4+ , dans les 
conditions suivantes : 

- 25 kg NaY sous forme de poudre sont mis en suspension, avec agitation 
dans 100 1 d'une solution de nitrate d'ammonium a 700 g/1 dans un 
reacteur autoclave double enveloppe en Inox 304 L, muni d'un agitateur. 

- La temperature est montee a 140'C a 1'aide d'un fluide caloporteur. On 
maintient la reaction a cette temperature pendant 1 h. On filtre la zeolithe 
sur nitre a bande et l'on renouvelle cette operation dans les memes 
conditions. 

- On effectue ainsi quatre echanges successifs dans les memes conditions 
Apres le quatrieme echange, la zeolithe echangee NH4+ est lavee a l'eau 
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demineralisee par percolation sur le filtre a bande. Ce produit est ensuite 
seche a l'etuve a 100'C sur plateau, puis tamise pour eliminer les agregats 
de taille superieure a 200 jxm. 

La teneur en sodium de cette forme ammonium de la zeolithe Y est 
de 0,9 % sur son poids sec et la perte au feu a 1000°C de 28 96. 
Traitement the nnifluc sous vatwur d'can 

On effectue ce traitement dans un four tournant de laboratoire a 
chauffage electrique indirect. Ses caracteristiques sont les suivantes : 

- tubes en acier rgfractaire FeCrAl, 

- diam&tre de 60 mm, 

- longueur chauffee 70 cm. 

Des mesures de temperature dans le tube au niveau de la zone 
chauffee ont momre que la zone isotherme situee au centre du four 
correspondait a environ la moitie de la longueur du four (zone isotherme 
signifiant que l'ecart entre temperature maximale et temperature 
minimale n'excede pas 20"C). 

Par temperature de traitement, on entendra la moyenne de la 
temperature dans cette zone, soit par exemple 860'C si la temperature 
maximale est de 870°C et la temperature minimale de 850°C. 

La poudre de zeolithe NH 4 Y est alimentee dans ce four par une vis 
prealablement etalonnee. Tous les essais ont ete effectues a 70 g/h de 
produit a l'entree (NH 4 Y a perte au feu 28 %). 

Les parametres du four qui regissent. pour une poudre determinee, 
le temps de sejour, sont la vitesse de rotation et l'inclinaison. lis ont ete 
regies de maniere a avoir un temps de sejour dans la zone isotherme voisin 
de 1 h. La pression partielle de vapeur d'eau necessaire a la 
desalumination est assuree par l'eau contenue dans la zeolithe. Toute une 
serie d'essais est effectuee, en faisant varier la temperature de 700 a 900°C. 
U temperature optimale se situe entre 820 et 880X et de preference entre 
830 et 860°C. 

Pour chaque essai, on opere pendant 14 h en regime, afin de 
recup^rer environ 1 kg de produit. 

Dans ces conditions de traitement, il s'est avere que la temperature 
optimale se situait entre 820 et 880X et de preference entre 830 et 860X. 
Au-dela, on enregistre une perte de cristallinite trop importante. Le 
parametre de maille mesure avec du silicium comme etalon interne, doit 
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etre inferieur a 24,26 A et de preference compris entre 24,21 et 24,25 A. 
Attaaue acide 

On utilise, pour cette experience, 200 g HY prepares dans Ies 
conditions decrites precedemment, a une temperature de 850° et environ 
lh de temps de sejour dans la zone isotherme. 

Ce produit a un parametre de maille de 24,23 A. On met sous 
agitation, dans un ballon en verre de 3 1, les 200 g HY dans 600 cm3 d'eau 
demineralisee a temperature ambiante (18'C), et l'on ajoute en 10 mn 500 
g d'HN0 3 a 58% soit un exces de 35% par rapport a la stoechiometrie de la 
reaction sur la base d'un rapport Si/Al de 80. 

Le ballon est immerge dans un bain thermostate. Des ajout de 
1'acide, la temperature augmente rapidement, due a l'exothermicite et l'on 
maintient l'agitation a cette temperature pendant 2 h. 

Le produit est ensuite filtre et lave avec 2 1 d'eau demineralisee sur 
entonnoir filtrant, puis seche a 100°C. 

La zeolithe Y ainsi traitee a un rapport Si/AI global de 78, un 
parametre de maille de 24, 17 A et une surface spedfique de 780 mVg. 
Cet exemple n'est bien sur pas limitatif. 

On peut obtenir toute une serie de zeolithes Y a different* rapports 
Si/AI en modiftant les conditions du traitement thermique et/ou celles de 
l'attaque acide. 

Ces produits sonf appliques a l'epuration d'effluents contenant des 
COV en presence d'humidite. 

L'exemple ci-apres est applique a un melange de deux solvants • 
xylene et acetate de butyle en presence d'eau. Ces deux solvants sont 
caracteristiques des cabines de peinture utilisees dans I'industrie 
automobile. 

Cet exemple n'est bien sur pas limitatif. Etant donne le caractere 
non polaire de ces solvants, la zeolithe Y de rapport 78, dont la preparation 
a ete decrite ci-avant, convient parfaitement. 

Par contre, pour des solvants plus polaires, on peut diminuer le 
rapport Si/AI de maniere tres precise a partir des conditions operators 
du traitement thermique, puis du traitement acide. 
Test d'adsorotion en lit fixe traverse 
Preparation de la zeolithe pour test 

La zeolithe Y de rapport Si/AI : 78 decrite precedemment, est mise 
en forme de pastilles d'un diametre de 5 mm avec 20 % Si0 2 introduit sous 
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forme de sol de silice. 

Ces pastilles sont concassees puis tamisees a 0,5 - 1 mm. On utilise 25 
cm 3 de cette zeolithe en granules comprises entre 0,5 et 1 mm pour le test 
d'adsorption. 

Le dispositif de test est le suivant : 

Le reacteur, entoure de coquilles chauffantes, a un diametre de 19 
mm. La zeolithe est positionnee dans ce reacteur. Le gaz a trailer 
contenant les solvants (xylene et acetate de butyle) et l'eau est prepare a 
partir de saturateurs a temperature controlee et des lois de tension de 
vapeur. Les debits sont regies par des debitmetres massiques. 

Avant le test d'adsorption, la zeolithe est traitee sous air (250 Nl/h) a 
400°C pendant 1 heure, pour activer la zeolithe en la debarrassant de son 
eau residuelle. 

Les conditions de l'experience sont les suivantes : 

- debit total : 500 Nl/h 

- WH : 20000 h-i soit une Vitesse lineaire de 0,5 m/s 

- temperature de Padsorption : 18°C 

- concentration en COV (100 ppmv) : xylene : 60 ppmv 

acetate de butyle : 40 ppmv 

- humidite relative : 70 % a 20°C. 

L'experience est suivie par chromatographic en phase gazeuse avec 
detection FID. On arrete l'experience lorsque la concentration en COV 
(xylene et acetate de butyle) en sortie est superieure a 10 ppm. 

La quantite de COV adsorbee est deduite par integration des courbes 
de fuite et la quantite d'eau a partir de la pesee de l'adsorbant apres essai. 

Dans ces conditions, les resultats de l'experience sont les suivants : 

- quantite de COV adsorbee par la zeolithe en % poids : 18 % (ceci tient 
compte de la correction sur le liant Si0 2 ) 

- quantity d'eau adsorbee : 1,5 %. 

On a precede a la regeneration de la zeolithe a 180*C dans les 
conditions suivantes sous air sature en vapeur d'eau a 80°C : 

- debit : 50 Nl/h 

- temps : 2 heures. 

Au bout d'une heure, le taux de regeneration est superieur a 95 % et 
complet au bout de deux heures. 

On effectue a nouveau un essai d'adsorption. Les resultats sont 
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identiques k la premiere experience. 

On a renouvele I'experience et montre que l'on retrouve les memes 
performances. les resultats sur cinq cycles adsorption / desorption sont 
illustrees sur les courbes de fuite representees a la figure annexee, qui 
montre bien que Ton retrouve la meme capacite d'adsorption. 

On precisera enfin que la zeolithe selon l'invention peut etre 
utilisee comme adsorbant de COV en presence de vapeur d'eau, aussi bien a 
temperature ambiante qu'a des temperatures plus elevees, par exemple 
voisine de 50°C. 

Enfin, les resultats suivants illustrent l'influence de l'humidite 
relative et de la temperature d'adsorption, en conservant par ailleurs les 
memes conditions experimentales que prtcedemment. 
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25 La figure unique ci-jointe reprtsente les courbes de fuite obtenues 

sur Zeolithe Y dans les conditions ci-aprfes : 

- 5 cycles adsorption / desorption 

- adsorption: Wh = 20 000h-1 Debit = 500 1/h 

volume adsorbant « 25 cm 3 Masse adsorbant = 9 g 
liant = 20 % Teneur en COV = 1 00 ppm 

- regeneration : Wh : 2000 h-1 

180° C air sature en vapeur d'eau a 80° C 
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REVENDICATiriMg 

1. Zeolithe Y desaluminee de structure faujasite, caracterisee par : 

- un rapport atomique global Si/Al superieur a environ 40, 

- un pourcentage de Na atomique inferieur a 0,1 % en masse, 

- un parametre de maille cristalline, dans le systeme cubique, inferieur a 
environ 24,2 et de preference compris entre 24,1 et 24,2. 

2. Zeolithe selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
presente une surface specifique superieure a 700 et de preference 
superieure a 750 mVg. 

3. Precede de fabrication d'une zeolithe selon 1'une des 
revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que : 

a) on soumet une zeolithe Y a un Change des ions Na* par des ions NH 4 + 
en la faisant reagir avec un sel d'ammonium jusqu'a 1'obtention d'un 
pourcentage de sodium atomique inferieur a environ 1 96, la reaction 
s'effectuant en suspension sous agitation a temperature superieure a 
environ 130°C avec une concentration elevee en sel d'ammonium, par 
exemple superieure a 700 g/1 dans le cas de NH4NO3. 

b) on precede a la desalumination de la zeolithe issue de l'etape precedente 
par traitement thermique a une temperature de 700 a 900°C pendant une 
duree de 30 mn a 3 h, de preference de 1 h a 2 h, avec une pression 
partielle de vapeur d'eau comprise entre 0,1 et 1 atm., et 

c) la zeolithe ainsi desaluminee est alors soumise a une etape de 
mineralisation de l'aluminium par attaque a l'aide d'un acide mineral fort, 
utilise en exces, a une temperature avantageusement maintenue entre 20 
et 60°C. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que la 
reaction d'echange des ions Na + par les ions NH4+ est reiteree au moins 

deux fois apres filtration pour separer la zeolithe de la suspension 
reactionnelle. 

5. Precede selon l'une des revendications 3 et 4, caracterise en ce 
que le traitement thermique de l'etape de desalumination est effectue a 
une temperature comprise entre 820 et 880"C, et de preference entre 830 et 
860°C. 

6. Precede selon Pune des revendications 3 a 5, caracterise en ce 
que, a Tissue de l'operation d'echange, on precede a des operations de 
lavage, de sechage et de tamisage. 
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7. Procede selon l'une des revendications 3 a 6, caracterise en ce 
que 1'operation de demineralisation est conduite en presence d'un exces 
d'aeides forts, notamment choisis parmi les acides nitrique et 
chlorhydrique. 

8. Precede selon l'une des revendications 3 a 7, caracterise en ce 
que la temperature reactionnelle au cours de l'etape de mineralisation est 
maintenue entre 30 et 50°C. 

9. Procede selon l'une des revendications 3 a 8. caracterise en ce 
que a l'issue de l'etape de mineralisation, on procede a des operations de 
lavage, de sechage et de tamisage. 

10. Application de la zeoiithe selon l'une des revendications 1 et 2 ou 
telle qu'obtenue par un procede selon l'une des revendications 3 a 9, a 
l'adsorption des COV en presence de vapeur d'eau. 

11- Application selon la revendication 10, caracterisee en ce que les 
COV component un melange de xylene, d'acetate de butyle et d'eau. 

12. Application selon les revendications 10 et 11, caracterisee en ce 
que 1'on opere a une temperature voisine de la temperature ambiante. 

13. Application selon les revendications 10 et 11, caracterisee en ce 
que 1'on opere a une temperature de l'ordre de 50°C. 
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